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FAPWP^ IWaCIWT AKTIKN^CLLSCHAV? voroalii 
Koi'sicr Luciu: ft lirtlalns. Franks t/M*in 

Datum: 17. 5tpt«r.ibor 1970 Dr.D/jk 

TIOE 70/r 1 80 

Neue Az *tldlnone-(2) und Verfahran su deren U«rs tollu ng 

Die vorliegendo Erfinduug betrifft oin Verfahreu zur Iler- 
stelluug von A/etidinonru-(2) der alluemeinen Formel 

N — CO R 4 
I 

worin 

» a) ein Wasserstof fatom, einen Pheaylrest, der durch 
Alkylgruppen, vor/.ugrweise mit 1 - 4 Kohlenstof f- 
ato»en, Halogen-, Nitro-, Cyan-, Sulfamido-, Carbon- 
ado-, Carbonsaureester-, Alkylsulfonyl- Oder Tri- 
fluormethylgruppen substitutiert sein kann, einen 
Cl -C 10 -Alkylrest, C 5 -C 7 -Cycloalkyl-, C 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl-Ci-Ce-alkyl-, C 2 -C 10 -Halogenalkyl-. C 3 -C 1Q - 
llalogenalkenyl-, Cj-Oj-Cyanalkyl-, WAlkyl-X, 
C -C--alkyl-, wobei X filr Sauerstoff odor Schwefel 
steht, einen Pheny 1-q -Chalky Ir est, wobei der Phenyl- 
rest wie oben angegeben, substituiert sein kann, 
Oder 

b) einen Carboxy-Cj-Cg-alkyl-, Cj-Cg-Alkoxycarbonyl- 
Cl -C 6 -alkyl-, einen Formyl-Cj-Cg-alkyl- Oder einen 
cJ-Cg-Alkyl-carbonyl-C^Ce-alkylrest bedeutet, 

o a) oinen Phenylrcst, der durch Alk/lgruppen, vorzugsw is 
mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen, Halogen-, Nitro-, Cyan-, 
Sulfamido-, Carbonamido-, Carbonsttureester-, Alkyl- 
sulfonyl- od r Trifluorm thylgruppen substituiert 
sein kann, In n C^-Alkylrcst , C 5 -C 7 -Cycloalkyl-. 
C^C^-C/cloalkyl-C^Ce-alkyl, C 2 -C 10 -Halog nalkyl-. 
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C,-C,-Cyan-alkyl-, Cj-Cg-Aiityi /> «- 2 ^6 
X ftlr Sauerstolf Oder Schwefel st ht odor einen 
Pheuyl-C^C.-alkylrest, wobci der Phenyl* est wie ob-a. 
angegeben substituiert sein kantf bcdeutc t ■, odor 

fall*, ii null ia*t't 
b ) oincn Pormyl- oder Carboxy Ires t /oder .ii.ua Formyl- 

lllyl- odor e^nen G.-C^ilKyl-carbonyl-C^C^arKyn^L 
bedeutet, wobei miadestens eiacr der Restc 14 und l: 2 
die Jewells unter b) angegebeae Bedeutung besitzt, 

■ eln Wasserstorfatom Oder Halogenatom, in^besondere .in 
3 Cblor- Oder Bronatom, eine Hydroxy-, eiae Azido- oder 
eine Acyla-inogruppe Oder eiae Sullonylosygruppe der 
Por-el R-SCU-O- bedeutet, in welcher R eine Aikylgruppe, 
vorzugsweise »it 1 - 4 Kohlenstof fato»en, die durch 
Halogenatome oder Cyangruppen substituiert sein kann, 
•tnen Arylrest, vor all. einen Phenyl- oder Kapbthylr st 
die durch Alkylgruppen, vorzugsweise «it 1 - 4 
stoffatosen, Alkoxygruppen . vorzugsweise »it - 4 Kohlcn 
stoffatosen, Halogenatomen , Nitro , w , 
Carbonsaureester-, Carbonamido-. Alkylsulfonyl- oder 
Trifluomethylgruppen substituiert sein kbnnen, 

ein Wasserstoff- oder ein Halogenatom, insbesondere ein 
Chlor- oder Bromatom, bedeutet, 



R 4 



Y fttr -0- oder -8- steht und 
n null oder 1 bedeutet, 

bet d«. »n Axetidlooi-W) der »Uge-einen Pormel 

N— CO 3 
R 5 

) der einen n nzhydryl- oder Tritylr nt ,/ 3 

2098U/1649 
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, rin « 4 . Y und n die vorst.h.nd genannten Bedeu- 
tungen hab n, 
B a) dl gleicue Dedeutung wi 14a) »•«, °«« 

2--Fur,l-ci-C 3 -aml-, 2 --Thlenyl-C^-alkyl- Oder 
.l..n P h e D yl-C 1 -C 3 -.X. :I lr.st. wob.l d.r Ph.nylrest 
dureh .lextronenlleLmd. Substltuent.n, vorxngewelse 
Hydroxy-. Alkoxy- u.d/od.r Asinogrupp.. eubstltulert 



B 6 



1st, bedeutet, 
a) die glelehe BodeutunK Tie V 5 hat, Oder 
b elu.»2-Furyl-. f^hW-. 

.ob.1 der Pbenylreet .1. *•» .»«eg.ben s«b. tituleit 
sein Kana, odor elnes C 3 -C 10 -Alkenyl-, C 3 -C l? -Alklnyl-. 
C,-C in -H.log.naXk.oyl-. ^-C^-HalogeoaXkinyX-, 
2*-ruryX-C 1 -C 3 -aXkyX-. 2--T».l.nyl-C 1 -C 3 -alkyl- Oder 
elnea Pben^-Cj-alkyXreet, -ob.1 der PaenyXrest 
durch elektronenXi.fomde snbstltnenten, verzu g «el S . 
Hydroxy-, Alkoxy- ond/od.r Aalnogruppen. eubstltulert 

1st. bedoutet, u . ... 

.ob.1 .lnd.Bt.ne elwr d.r Heste R, end « 6 die Jewell, 
untev b) angegebeoe Bedentung besltit, 
Tt Ozoo behandelt. und di. so erhaltenen Verblndungen 
hydrolyeiert bzw. reduziert. 

„.lt.rhlo betrlfft dl. yorllegend. Erfi.dung ».«. Verblndun- 
gen der allgemeinen Forael 

H--S-CH-C 

^ I I -4 I" 

N — CO 

1 

.oris B 1( <»>" "4 **« lH AaSprUCh 1 » n e« ebe,,en B,deUtUOgen 
haben uod 



2098U/1649 



./4 



£ 2046823 



*2 a) olnen Phcnylrest, dor durch Alkyl^ruppen, v rzugs- 
v ise mit 1 - 4 KohlcnstoffRto:.cn, Halogen-, Nitro-, 
Cyan-, Sulfmnido-, Carbonamido-, Caxbons&ure ster-, 
Alkylsulfonyl oder Trif luormethylgruppen substitviicrt 
Bein kann, einen Cj-C^-Alkylrcst , C 5 -C 7 -Cycloalkyl-, 
Cg-Cg-Cycloalkyl-Cj-Cg-alkyl, C 2 -C 10 -Halogcnall:yl- t 
Cl -C 3 -Cyan-alkyl, C^-Alkyl-X-^-Cg-nlkyl-, wobci 
X fiir Sauerstoff oder Schwefcl steht, odcr einen 
Phenyl-Cj-Cg-alkylrest, wobci dcr Phenylrcst wic oben 
angegeben substituiert seiix kann. bedeutet*) oder 
b) einen Foi-rayl-oarbonyl-Cj-Cg-alkyl-, Cj-Cg-Alkoxy- 

carbonyl-Cj-Cg-alkyl- odor einen C^Cg-Alkyl-carbouyl- 
Cj-Cg -alky Ires t bedeutet, 

wobei aindestens einer der Reste Rj und Rg die Jo- 
' veils unter b) angegebene Bedeutung besitzt. 

Das erfindungsgemafle Verfahrcn wird nachstehend an einigen 
typischen Beispielen formelmaMg erlautert: 



CgH 5 -CH-CH-CH— CHN 3 3 j. \c-CH- CHNg 

N — CO H N — CO 

C 6 H 5 . C 6 H 5 



i Q-CH-CC" HOOC-CH -.C<" 

N-CO N — CO 

I 



I 

CHgCOOH 



*) oder cinrn llenKhyilryl- odcr einen Tritylrest, 

./4a 

209814/16*9 
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\ 3 CIL.COOH 
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ci 



CH 2-Q- 0CH 3 



*2 



dCH„ 
CH 3 ** 

CI^-C-C^.C-CH-CH-Ng _^3_, CHg-C^-S-CII- CH-N3 

N-CO 0 N-CO 

I I 
CHg-C-CHg CH 3"f" C,I 2 

° 

CH^-C-Clfe-S-CH- CH-N^^QchJoh CH 3 -C-CH2-S-CH - CH-N v ^ J^j 
N-CO ^ 6 N-CO 

CHg-C-CHj CH 3 °"|- CH 2 
CI 



O3 Q 

HCHC-CH2-S-CH - CH^S0 2 -^-CH7^ ^CC-CHgS^H -CH-O^-Q-CH, 
N — CO O N-CO 

C 6 H 5 C 6 H 5 



./5 
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Besond?r Bedeutung komrat d«njenigen Verbindunrren der obcn- 

genanut. a Formeln I, II und III zu, in denon die Heste ^ 

bis R- di f lg nden Bedeutungea hab n: 
o 

R x - Phenyl, Benzyl, Wasserptoff, Carboxymrthyl , Acetouyl, 
Formy lmethyl ; 

Rg-Y-Formyl, Car^oV/^etny^'io. Acetonylthio, Formylcarbo- 

ny lmethyl, Phenyl; 
Rjj - Halogen, insbesondere Chlor Oder Brom, Wasserstoff; 

R - Halogen, insbesondere- Chlor, Brom, Wasserstoff, Hydroxy, 
3 Azid, Phthalimido, Alkyl- und Naphthylsulfonylrest 
Oder Phenylsulfonyloxyreste, wobei der Phenyl- bzw. 
Naphthylrest durch 1-3 Methylgruppen oder Halogen- 
atome, insbesondere Chlor Oder Brom, substitulert 
sein kann; 

R 5 - Phenyl, Benzyl, Wasserstoff, Furfuryl- oder Alkenyl- 
reste, insbesondere 2-Methyl-propen-(2)-yl, 2-Chlor- 

propen-(2) -yl oder Propen-(2)-yl; 

venn n null 1st, 
R 6 - Phenyl, Styryl, Vinyl, Furyl , / Methyl thio- Oder 

Alkenylthioreste, insbesondere 2-Methyl-propen-G)-yl- 

thio, Tritylthlo. 
Die beim erfindungsgemaBea VerfAren verwendeten Aus gangs - 
verblndungen der obigen Formel II konnen In an slch bekann- 
ger Weise hergestellt werden, beispielsweise durch Umsetzung 
von Saurechloriden mit der entsprechenden Schiff •schen 
Base . 

Bel dem erfindungsgemaflen Verfahren war es tlberraschend , daB 
der empfindliche fl-Lactamring nicht angegriffen wird; auBer- 
dem war es sear uberr aschend , daB selbst bei Anwesenhelt 
leleht oxidierbarer Gruppen.wie dem Sulfidschwefel, dieser 
nicht zu» Sulfoxld oder Sulfon oxidlert wird, sondern daB 
ungesattigte Systeme spezifisch aboxydlert werden. 

./6 . 
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zur option — pr 

(zu r Au'nnhs. von 2 Elektronenf 'erf orderlich . Drel 
2. vcrbr.uchcn eb.nf.Xl. 2 o*ydatlon S a,ulvao»« Da 0IOD 
gen veroraucn nt ve rden Doppelblndungcn, 

ein|eloktrophiles Rcagenz darstellt, *erden pp 
die durch elektronenziehende Gruppen, z. B. Halogen 
tulert slnd, etwas langsaner als cntsprechendc unsubstitu- 
ette Poppelblndungen oxydiert, ^edocb verlau en auch 
noch mit gentlgender Geschwlndlgkeit, so daft cine 8 « le "^ 
Oxydation bei An.esenheit von sulfidlsche* Schwefel noglich 

1st. 

Die bei dor Oxydation geblld.t.n prlaaron Oxyd.ttonspr.dukt 
(Ozonld.. Poroxydo) broncho, niobt loollort zuo.rd.n aon- 
dorn si. konnen durch r.dukti». od.r hydrolytlsch. 
h.ndXu»g dlr.kt In dl. orfl.dunssgo-M b.schrl.bo».« Azstidi- 
. nooo-(2) d.r Form.l I Oberg.ftthrt o.rd.o. 

Dl. Oxydatioooo kounon In aprotlochon, hydroxylfrol.n L8- 
sungs^ttoln. .1. Mothyl.nchlorld. XthyXo.chl.rld. Ac.too. 
Xthylacctat. Tot; -hydrofuran , Dloxan. Dlm.thylfor»»ld, 
A otonltrll Pyrldln. Toluol. Chlorb.nzol od., - In hydroxy- 
grupp.nh.Xtlgon Lo.ungs-ltt.ln. .1. nl.d.r.n * 1st 
d.r.n C.rb.ns«ur.n od.r W..s.r, ausg.fuhrt w.rd... Es 1st 
auch sogllon und lnsb.sond.r. 1. Hlnbllck auf L6..v.rzog » 

Auf.rboltung vortollhaft. In sl..hung.» b.l<l.r Losung.- 
mittelgruppen zu arbeiten. 

Dl. Roaktlo. .wird 1. allgcolnon bol Teoperatur.u z.lschen 

.80 und *SO°C ausgefdhrt. doch 1st auch da. Arbolton bol 

honor.. T.»p.r.tur.n bl. .to. 100«C 

h.lt .adorer l.loht oxydlcrb.r.r Cruppon. 

f.X. olrd vorzugswels. b.l T.sp.r.tur.n untorhalb -20 C. 

gearbeitot. 

. aa hhp r duktivo Spaltung d r prlmar n Oxyda- 
V rblndung*n. dl lne r au«w YU • 

+) d. h. 1 Aqulvalent Oz n 

• ) b oi ihnondic OxiUation^^^ 



. + 4Z 2046823 

ti nsprodukto bevJrken, sind ;.us der Liteiatur behannt. Ver- 
wcndet werden konnen z. B, Phosphine, v/ie Triphcvylphosphin, 
Tributylpho::phin, Phosphite, wio Triphenylphosphit, Trifcthyl- 
phosphit, Kaliumjodid, Dimethyl sulf id, katalytischer Wasscr- 
stoff, Lithiujualuminiunhydrid, Natriurcsulfit und Natriuobisul- 
fit. 

Eiae hydrolytische Spaltung der Primaroxydationsprodukte 
wird erreicht, wenn die Oxydation in Gegenwart von hydroxy 1- 
haltigen Losungsraitteln ausgefuhrt wird. Diese konnen auch 
nachtragiich hinzugefUgt werden, auch Zusatze von sauren 
(z. B. HgSO^ Hg^, BF 3 -Xtherat) Oder basischea Katalysa- 
toren (z. B. NaOH, CIIgCOONa, Pyridin, Triathylamiu) Bind 
moglich. 

Die bei der Oxydation von halogensubstituierten Doppelbin- 
dungen gebildeten Saurehalogenide werden durch Zusatz von Al- 
koholen und Pyridin direkt in die Saureester durch Zusatz 
von Wasser in die Carbonsauren ubergeflihrt. 

Das erfindungsgemafle Verfahren ist praparativ wertvoll. Ins- 
besondere die beschriebenen 4-schwefelsubstituierten Azeti- 
dinone-(2) mit funktionellen Gruppen an Schwefel und Stick- 
stoff sind wichtige Ausgangsverbindungen zur Darstellung w i- 
terer Azetidinoae-(2) . So konnen z. B. durch Ringschlufl un- 
ter Eliminierung von Yasser Azetidinone-(2) mit ankondensi r- 
ten Ringen in Stellung 1,4 erhalten werden. Die er- 

flndungsgemaBen Verbindungen stellen weiterhin wertvolie bak- 
teriostatiscbo und bakterizide Mittel dar. 

Beispiel It 

In eine Losung von 12,8 g (0,04 Mol) N-Phe»yl-3,3-dichlor- 
4-styryl-az tidin n-(2) in 170 ml M thylenchlorid wird b i .,. 
-50°C in Oz n-Sau rst ffstrora (1 mM 1 Og/Min.) ing 1 it t. 
Nach 200 Minut n ist di b r chn te M ng v n 0.04 Mol Og . 4;> 
aufg nomm n. Nach Zugab von 10 ml Dim thyleulfid wird di 

./8 
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Lo£.uou 20 Stuaden boi Kaum tempera tur stohen gelas ™ und an- 
schliefiend 2 mal mit C er,atti^lcr wtoM-igor Katriumbicarbount- 
lbsu.ig cev/aHdien. Nach Vcrdampfcn des rothylcnchloridu ver- 
bleibcu farblosc Krlstall*, «ie nach uw!:rlstttlli*iomi auc 
Chloroform bei 120 - 121°C schrcelzen. 

Ausbeute 0,1 g (82 % der Theorie) N-Phenyl-3 ,3-dichlor-4- 
f ormy3 -azetidinon-(2) . 

C 1n II 7 CUN0 2 berech«ct:C 49,21 II 2,89 CI 29,05 M 5,74 % 
(2$4?l> gefunden :C 49,2 H 2,9 CI 28,9 W 5,7 %. 

Mlt 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Alkohol/Schwefolsaure (R.L. 
Shriner, R.C. Fusoa, D.Y. Curtin, The Systematic Identifica- 
tion of Organic Compounds Wiley N.Y., 5. Auflage, S. 126) 
bildet sich quantitativ das 2 ,4-Dinitrophenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 234 - ?35°C. 

CILtCUM-O- berechnet: C 45,30 H 2,61 CI 12,72 N 16,51 % 
(«4,2) gefunden : C 45,5 H 2,8 CI 16,8 N 16,5 % 

Durch Ansauern der bicarbonathaltigen Waschwasser werden 
farblose Kristalle erhalten, die nach Umf alien aus Methanol: 
Wasser (1 fl 1) bei 119 - 120°C schmelzen. Sie sind in alien 
Eigenschaften mit Benzoesaure identisch. 

Nach Reduktion der ozonisierten Losung mit Triphenylphosphin, 
Kaliumjodid, Palladium/Wasserstof f ode" Natriumdithionit ent- 
steht daa 4-Pormylazetidinon-(2) in vergloichbarer Ausbeut . 



Belsplel 2: 

5,8 g (0,02 Mol) trans-N-Phenyl-3-azido-4-styryl-azetidinon- 
(2) in 80 ml Mothylenchlorid worden bei -60°C mit Ozon so- 
lange behandelt, bis eine Blaufarbung der Losung das Ends d x 
Rcaktlon anzeigt. 

Na h Zugmb v n 5 ml Dimethylsulfid und Aufarbeitunt wi lm 
B ibpiel 1 b schrieben, w rden 2 g (80 % d r The ri*0 Benz e : 
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Sc^lU-ct 134 - 135»C (a«a ChloroW er-, t... 
C loW2 barest: 0 *5.55 „3« 
(216,2) gelundon: 0 55,4 H 3,e . 

Da. ».4-Di B itropb.a,lh,dr.zoa ach.ll*t bat 210»C unter Zer- 
setzung. 

C H N„0. barachnat: C 48,49 H 3.0S M 28,28 % 
° 16 12 8 * g . t u.d.« : C 48.7 H 3,1 H 28,3 % 



(396,3) 



Ralaplel 3: 

.,,(0 00, Mol) tr«.-H-Ben I yl-3-a«14o-4-.tyryl-«x.tl- 
^.J- «; «rd Jwi. 1. B.1.P1.X 1 ba.cbrl.ba* -it -cn ox,. 
dlart N.ben B.nz 0 .»«urc (82 % d.r Thaoria) wlrd das oils 
t ta n .: N Brx T L 3 -a I ldo-4- f or„yl-az S tldloan-(2, erbtltaa. 
^1. 2,4-Dlaltroph«ylh,draxon ch.raat.rl.l.rt ward.. 

7 Die Auabauta b.« W t 2.2g (60 % -« Tha.ri ). 



CJJUB. baraetaaat: C 49,76 R 3.44 K 27,31 * 



Balaplal 4: 



4 85 E (0.05 Mol) 4-Vin,l»zattdlooa-(3> ward., in 200 .X . 
L.u" g v n 6 K (0.03 « 1) 3.4-Dialt, a*-yW*r»i. i- U- 
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fcohol/SchwefelsKure (R.L.Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtin, 
The Systematic Identification of Organic Coi-.jjounds , 5. Auf- 
lagc, S. 237) zugegeben. Der auFpefallene Hi dcrschlag (6 g) 
vom 4-Formyl-azetidinon-(2)-2,4-dinitrophcnylhydrason v/ird 
hub EisesBig unigef&llt und schmilzt dann bei 142 - 144 C. 

C 1Q H 9 K 5 0 5 bcrechnet: C 43,02 H 3,25 H 25,08 % 
(279,2) gefunden : C 43,0 H 3,2 N 25,0 % 



Beispiel 5: 

6 g (0,02 Mol) N-Benzyl-3,3-dichlor-4-/~furyl-(2 , )7-azeti- 
dinon-(2) werden in einen Gemisc h von 80 ml Methylenchlorid 
und 5 ml Methanol bei -50°C mit einem Ozon-Sauerstoffstrom 
(1 mMol 0 3 /Minute) behandelt. Hach Aufnahme von 0,032 Mol 0 3 
ist die Losung blau gefarbt. Es werden 0,5 ml konzentrlerter 
Salzsaure zugegeben und 24 Stundftn bei Raumtemperatur belass i 
Die Losung wird sodann 3 x mit gesattigter wassriger Natrium- 
bicarbonatlosung extrahiert, worauf die Bicarbonatlosung 
mit Salzsaure angesauert wird. Mit Methylenchlorid werden 
daraus 5 g elnes sauren Harzes extrahiert, das mit Kalium- 
hydroxyd in Xthynol neutralisiert wird. Zur Charakterisierung 
des so erhaltenen N-Benzyl-3,3-dichlor-4-carboxy-azetidi- 
non-(2) werden zti dieser Losung 5 g (0,021 Mol) p-Chlorben- 
zyltbiuroniumchlorld in 50 ml heiflem 95 % Xthanol gegeben 
(R.L. Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtin, Tho Systematic Iden- 
tification of Organic Compounds, 5. Auflage, S. 237). 
Nach 2 Tagen werden 5 g f ariose Kri stall* vom Schmelzpunkt 
170°C abfiltriert. Der Schmelzpunkt bleibt nach Umf&llen 
aus Dioxan unverandert. Man erhalt in einer Ausbeute 
von 53 % der Theorle das p-Chlorbenzylthiuroniumsalz des 
N-Dcnzyl-3 ,3-dichlor-4-carbo.*:y-azetidinon-(2) . 

./II 
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CiAfWz* ber * : c 48 ' 07 H 3,82 01 22,40 " 8 ' 85 S 6 ' 75 % 

(474,8) gef.:C48,l H 3,9 Cx 22,3 I 8,9 8 7,0 % 



24 g (0,08 Mol) K-Bcnzyl-3,3-dichlor-4-/furyl-(2»)7-azetidinon- 
(2) werden in 300 ml Eisessig bei +20°C nit Ozon behandelt. 
Nach Aufnahmo von 0,156 Mol 0 3 1st die Locung blau gefarbt. 
Der Eisessig wird anschlieflend im Vakuum bet 20 - 30 C Bad- 
temperatur entfernt. Zur Keanzeichnung der erhalteneu 4- 
Carboxy-Verbindung wird der Rtickstaad erschopfend mit einer 
fttherischen Diazoaethanlosung behandelt. Die Destination lie- 
fert 16,5 g N-Benzyl-3,3-dichlor-4-carbowetboxy-azetidinon-(2) 
in Form eines farblosen 01s vom Siedepunkt 148 - 150°C/0,01 Torr 
die Ausbeute betragt 72 % der Theorie. 

C 12 H 11 C1 2 1I03 berechnet? C 50,02 H 3,85 CI 24,61 N 4,86 % 



(288,1) 



BeisPiel 7: 



gefunden: C 50,3 H 3,7 CI 24,4 N 5,0 % 



22,3 g (0,06 Mol) N-Phenyl-3 ,3-dibrom-4-/Turyl-(2 ' )7-azetidi- 
non-(2) warden in 250 ml Eisessig bei +15°C mit Ozon oxydiert. 
Nach 6 Stunden 1st die LoBung schwach blau gefarbt und rund 
0,095 Mol 0 3 aufgenommen. Nach Aufarbeitung und Behandeln 
mit Diaxomethan analog Beispiel 6 wird der nach Verdampf en des 
Kthers werbleibende Rtickstand tiber Kieselgel (0,05 - 0,2 mm, 
desaktiviert mit 10 % wasser, 3 x 120 cm Sltule) mit Benzol 
chromatographiert. In den Fraktionen 3-13 (Je 100 ml) wer- 
den 10 g (46 % der Theorie) farblose Kristalle an N-Phenyl- 
3,3-dibrom-4-carbomethoxy-azetidinon-(2) erhalten, die nach 
Umfallen aus Benzol : Xsopropylather (3 : 3) bei 134 - 135°C 
schmelzen • 



./12 
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C ll H 9 Br 2 N0 3 berochret: C 36, 3f U 2,50 Br 44,03 N 3.BG % 

(363.0) g fund u : C 36,6 H 2,5 Br 44,1 N 4,0 

Bolsplel 6; 

11,8 g (0,04 Mol) N-Furfuryl-3,3-dichlor-4-phcnyl-azeticlinon- 
(2) werden In 150 ml Elscssig bei +15°C nit Ozon oxydiert. 
Nach Aufnabme von 0,08 Mol 0 3 wird der Eiseesig im Vakuum 
entfernt und zwecks Charaktcrisierung der erhaltenen Verbin- 
dung analog Beispiel 7 mit Diazomethan bebandelt und tlber 
Kieselgel chromatographic^. In den Fraktionen 2-10 werd n 
farblose Kriatalle erhalten, die nach Umf alien aus Isopropyl- 
ather bei 11* 3 C schmelzcn. Man erhalt 3 g (26 % dor Theorie) 
N-Carbomethoxymethyl-3,3-dichlor-4-phenyl-azetidinon-(2) 

C 12 H 11 C1 2 N0 3 berechnet: C 50,02 H 3,85 CI 24,61 N 4,86 % 

(288.1) gefunden : C 50,1 H 4,0 Cl 24,5 H 4,9 % 



Beispiel 9: 

11,5 g (0,04 Mol) N-Fur fury 1-3 ,3-dichlor-4-/Juryl-(2 MZ-az - 
tidinon-(2) werden in 150 ml Eiseesig bei +20°C wahrend 8 
Stunden mit Ozon behandelt, wobei 0,14 Mol O3 verbraucht wer- 
den. Zur Charakterisierung dee so erhaltenen N-C»rboxym thyl- 
3,3-dichlor-4-carboxy-azetidinon-(2) wird mit Diazomethan 
umgesetzt und dann romaO Beispiel 7, Jedoch mit Xthylac tat : 
Cyclohexan (2:1) ale Elutionsmittel chromatographisch g - 
reinlgt Man erhalt N-0arbomethoxymethyl-3,3-dichlor-4-carbo- 
methoxy-azetidinon-(2) als viskoses 61, das bei 130 - 135 C/Q05 
/Torr siedet. bio Ausbeuto betragt 4,6 g (42 % der Theori ). 

C 8 H 9 C1 2 N0 5 b « rechnet: c 35 » 58 11 3,36 01 26,26 N 5,19 % 
(270,1) gefunden : C 36,2 H 3,6 Cl 25,9 N 5,2 * . 

./13 
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Deisplel 10; 

7,6 g (0,02 Mol) trans-N-Ph nyl-3-phthP.limido-4-/f"2 
methyl-propen-(2»)7-yl-thio-azetidinon-(2) in 250 ml Kethylca- 
chlorid werden bei -60°C mit Ozon behandelt (0,4 mMol Og/Mi- 
nute). Nach Aufnahme von 0,02 Mol 0 3 ( 1 Xquivalent) werden 
10 ml Dimethylsulfid zugegeben und 5 Stunden bel Raumtempe- 
ratur belaasen. Der nach Verdampfen des Methylenchlorlds 
verbleibende tellwelse kristalline RUckstand wird mit Metha- 
nol digeriert, worauf die in Methanol unlos lichen Kristall 
aus Chloroform : Isopropylltther (1 : 2) umlcristallislert 
werden. Man erhalt 5 g (66 % der Theorie) trana-N-Phanyl- 
3-phthalimldo-4-acetonylthlo-azetidinon-(2) vom SchmelzpunJct 

172 - 173°C. 

^AeVV bereclnet: C 63,15 H 4,24 H 7,36 8 8,43 % 
(380,4) gefunden : C 62,6 K 4,2 N 7,6 8 8,3 % 

Das entsprechende 2,4-Dinitrophe*yihydrazon achmilzt bei 257 C. 
C^HgQNgO^ berechnet: C 55,71 K ?, >0 N 14,99 8 5,72 % 
(560,6) gefunden : C 55,4 H 3>8 N 15,2 8 5,9 % 



Beiaplel lit 

6,3 g (0,02 Mol) trans-N-^r , -Methyl-propen-(2«)7-yl-3- 
phthalimido-4-methylthio-asetidinon-(2) in einem Oeaiach aus 
200 ml Methylenchlorid und 50 ml Methanol werden wie in B i- 
apiel 10 beso-Jirleben mit Ozon oxydiert. Die Aufarbeltung 
gemafi Beiaplel 10 lief ert trans-N-Acetonyl-3-phthalimido-4- 
methylthio-azetldlnon-(2) in Porm farbloser Kristalle worn 
Schmelzpunkt 108 - 109°C Die Ausbeute betragt 4,6 g ent- 
sprechend 72 % der Theorie. 




8 berechnet: C 56,59 H 4,44 N 8,80 8 10,07 % 
gefunden : C 56,8 H 4,6 H 8,C 8 10,0 % 

./14 
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Bclsp te l 12: 

25 g (0,07 Mol) trans-N-/2" , -Ucthyl-propen-(2 , )7-yl-3- 
phthnlimido-4./Jf'-methyl.propen.(2 'iZ-yl-thio-azeti dinon-(2) 

werden in Methylenchlorid i Methanol (500 : iOC ml) boi 
-GO°C mit Oaon orydiert. Nach Auinahmo von 0,14 Mol 0 3 werden 
40 ml Dimothylsulfid zugegeben, worauf 5 Stunden bei Rauratem- 
pcratur belassen wird. Nach Vordampfon des Losungsmittelc 
wird dor kristalline Rtickstand zur Entfernung von Verunrei- 
niguagen mit Methanol digeriert. Die erhaltenen farbloscn 
Kristalle warden dann mehrraals mit eiskaltem Methanol ge- 
waschen . 

Ausbcute 21 g (83 % der Theorie) an trans-N-Acetonyl-3-phthal- 
imido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 129 - 

130°C. O 
C 17 H lG N 2 0 5 S berechnet: C 56,66 H 4,48 N 7,77 S 8,90 % 
(360,4 ) gefunden : C 56,8 H 4,5 N 7,9 S 8,8 %. 

Das entsprechende Bis-2 , 4-Dinitrophenylhydrazon schmiizt bei 
240°C. 

Coo H 9il N 1ft 0 11 S berechnet: C 48,34 II 3,36 H 19,44 S 4,45 % 
(720,7) gefundta : C 48,1 H 3,6 N 19,1 8 4,8 % 



Belspiel 13; . 

Gemafl Beiapiel 12 werden 5,7 g (0,015 Mol) trans-N-/"2«- 
Methylpropen-(2 , )7-yl-3-tosyloxy-4-/2" , -methyl-propen-(2 »)7- 
yl-thio-azetidinon-(2) in Methylenchlorid : Methanol (200 : 
40 ml) bei -60°C mit Ozon oxydiert. Es werden nach Bebandeln 
rait Dimethylsulfid, Aularbeiten und Umkristallisieren aus 
Methanol 3 g (52 % der Theorie) trans-N-Acetonyl-3-tosyloxy- 
4-acetonylthio-azetidinon-(2) in Form farblocer Kristalle 
vom Schmelzpunkt 100 - 101°C erhalten. 

./15 
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II 4,9'. N 3,63 S 16,64 % 
H 4,8 N 3,2 S 16,7 % 

Analog ergibt die Oxydation von 24,2 g (0,06 Mol) trana-N- 
^' , -Mothyl-propen-(2 , )7-yl-3-(p-Chlorphenyl)-sulfonyloxy-4- 
/2" , -mothyl-propen*-(2 , )7-yl-thio-azetidinon-(2) 21,2 g (88 % 
dor Theorie) trans-N-Acetonyl-3-(p-Chlorphenyl)-sulfonyloxy- 
4-acetonyl-thio-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 73 - 74°C 
(aus Methanol). 

C 15 H 16 C1N0 6 a 2 berechnet: C 44 » 39 H 3 ' 97 C1 8 ' 74 H 3,45 S 15 * 8 ^ 
(405,9) gefunden : C 44,0 !X 3,8 CI 8,9 N 3,5 815,6% 

Ebenfalls analog liefert die Oxydation von 25,7 g (0,059 M 1) 
trans-N-y^r , -llethyl-propen-(2 »)7 -yl-3-(3 • t t •-Dichlorp^ayl) - 
sulfonyioxy-4-^Z' , -methylpropen-(2 «)7-yl-thio-azetidincj -<2) 
in einer Ausbeute von 11,5 g (44 % der Theorie) das trans -N- 
Acetony l-3-(3 * , 4 • -dichlorphenyl) -sulf onyloxy-4-acetonylthi - 
azetidlnon-(2) vom Schaelzpunkt 107 - 108°C (aus Methanol). 



C 15 H 15 C1 2 N0 6 S 2 oerechnet: C 40,92 H 3,43 CI 16,10 N 3,18 S14,57% 
(440,3) gelunden : C 40,7 H 3,8 CI 16,4 M 3,3 8143% 



- A** 

C 16 H 19 K0 6 S 2 bexechnet: C 49,86 
(385,5) gefunden : C 49,8 



Belspiel 14; 

• 

5 g (0,02 Mol) cis-N-/~2 '-Methyl -propen- (2 )7-y 1-3 -azido-4- 
/"2»-inethyl-propen-(2 , )7-yl-thio-azetidinon-(2) werden in 
Methylenchlorid : Methanol (200 : 50 ml ) bei -60°C mit 
Ozon oxydiert. Nach Aufnahme von 0,04 Mol 0 3 werden 20 ml 
(0113)28 zngegeben. Dann wird 5 Stunden bei Rauratemperatur b - 
lassen. Nach Waschen mit Wasser und Abzichen des Losungsmittels 
wird der olige Rttckstand uber Kleselgel (0,05 - 0,2 mm, d s- 
aktivl rt mit 10 % Wass r 2,5 x 110-cm-Saul ) mit Xthylacetat 
zu Cy 1 h xan (2:1) chromat graphiert. In d n Fraktion n 
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5 - lO wcrden 1,9 g (38 % der Theorie) eines dUuuschichtchro- 

matographisch einheitlich n Ols erhalten, das gewiiC IR- 

und NKR-Spektrua das c is-N-Acctonyl-3-azido-4-acetonylthio- 

azetidtnon-(2) darstellt. 



Beispiel 15; 



19 g (0.055 Mol) tran 8 -N-/2'-Chlor-pro l .=n-(2')7-yl-3-phthal- 
1 mldo.4.A2^»eth7l-prop,a-(2«i7 -yl-thio-azetidinon-tf^v, r- 
den in ulthylenchlorid : Methanol (450 : 100 ml) bel -60 C 
mit einem Ozon-Sauerstof fstrom ( 1 allol, 0 3 /Minuten) be- 
to andolt. Nach 135 Minuten sind 0,109 Mol 0 3 absorbiert. Die 
stark sauer reagierende L8sun C wird sodann ait 40 al Di« thyl- 
sulfid «nd 40 »1 Pyridin versetzt. auf 20°C erwarmt und 5 
Stunden bei Rauatcmperatur stehengelasscn. AnechlleAend wird 
mit 2n-HCl Natriuabicarbonat und Wasser aulgearbeitet . D r 
nach Verdaapfen dea LSsungsaittels verbleibende harzige RUck- 
stand wird dann in 60 al waraem Xthylacetat gelost. Nach 3 
Stunden werden die ausgeschiedenen farblosen Kristallo abgesaugt 
und xweiaal ait Xthylacetat gewaschen. 

Man erhalt 14,7 g (71 % der Theorie) trans-N-Carboaethoxy- 
B ethyl-3-phthaliaido-4-acetonylthio-axetidinon-<2) voa 

Schaelspuakt 127 - 128°C. 

Ci JL A 0«S berechnet: C 54,25 H 4,29 N 7,44 8 8,52 % 
(3?6tS) • C 54 ' x 11 4 ' 2 N 7,6 8 8,6 % 

Das entaprechend zur Charaktorisierung^ergestellte 2,4- 
Dinitrophenylhydrazon schailzt bei 194 C. 

CU^S Wechnet: C 49,64 II 3,62 N 15,10 8 5,76 % 
9 ge*unden : C 50,0 H 3,6 H 14,8 8 6,1 % 

Wird di Ox n- xydation nach Aufnahae von 1,2 XquivaL nt n 0 3 
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abgebrochon und das na h Behahd In mit Pyri<W<CH 3 V er- 
bait no Bar* ub r Ki a lgel »lt Cyd h xaa-Athylac«tat (1 :D 
chromatographies, so wird n b n d . b n beschri b ucn ProduUt 
(Ausb ut 10 %) als Hauptpr dukt (50 % Ausb ute) das trftnr.-N- 
/7«^hlor-propen.(2»)7-yl-3-Phthalimido-4- ft cctonylthio-a S otid^ 

non-(2) voh Schmolzpunkt 140 - 141°C (nacb Umlcrintallinicren 

aus Methanol) erhalten. 

C,JL„C11. 2 0 4 8 bar.: C 53,90 H 3,99 CI 9,36 N 7,40 S 8,46 % 
(^8) 2 * 1.^0 53,9 H4,0 CI 9,6 K 7,3 S 8,4 % 

Wlrd die Oxy nation too 22,6 g (0,06 sol) traas-N-/*'-Chl r- 
propen-<2 • )7-yl^-phthali»ido^-/?'methyl-propen-(2 • )/-yl- 
thio-axetidinon-tf) 1b G*gcnirart von Xthanol ausgeztthrt und 
nach Aufarbsiten wie oben der RUckBtand der organischen Phas 
aus Xthanol unkrista?lisiert, so erhalt man 13,5 g xarbl s 
Krlstallo vom Schmelzpunkt 95 - 96°C an trans-N-Carboathoxy- 
■e thy 1-3 -pbtbalimido-4-acetony 1 thio-azet idlnon- (2 ) . Die Aus- 

beute betragt 58 % der Theorie. 

CA^O^S ber.tC 55,38 E 4,65 H 7,18 8 8,21 % 
(390^4) ff.:C55,8 H 4,8 H 7.5 8 8,1 % 

\orden _7.8.«.(P.oa Mol) trana-K-ff 'rChlor -propen-tt ')7^1- 

in 200 1 Aoeton'und 10 •! Wasser bei -60° C sit Oxon aid! rt 
und wie obsn beechrieben aufgearbeitet, so werden 6 g (82 % 
der Theorie) farblose Kristalle an trena-N-Carboxymetbyl- 
3- P bthalimido-4-acetonylthio-azetidino»-(2) erhalten, die na h 
Uftllen ass Bi—sig bei 185 - 190°C unter Zersetsung 



ClR IL.N 2 0 6 S berechnet: C 53,03 H 3,89 M 7,73 8 8,85 
VISA* gefunden: C53,3 H 3,7 H 7,7 8 8,6 



(362,4) 
BeiBPtol 18 : 



6 g (0,015 sol) tranB-N-A , -Chlor-propen-(2 • )7-yl-3-t syi xy- 
4-/2-»-methyl-propen-(2')7-yl-thi -axetidin n-(2) werden in M -„ 
thyl n hi rid j ll than 1 (200 : 40 ml) sit 0« n b handelt. 
Nach Aufnahm vcn 0,032 H 1 tritt 1 icht Blauxarouai der 
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a a is ml fell ) 3 und 15 ml Pyridin ver- 
L' sung auf. Sie v/ird mit 15 ml tcu^a uuu , 

setzt und 5 Stunden boi Raurat mperatur belassen. Nach Aufar- 
beitun* pcm.a Reispiel 15 wird d r RucKstand der «■»*«* n 
Phase Ubcr Kiosolgol (0,05 - 0,2 mm, desaktiviert mil 10 % 
Wacser 2,5 x 110-cra-Saulc) mit Xthylacctat : Cyclohexan (2 . 1) 
chromatographies. In don FraktJooen 3 - 6 werden 4 5 C 
dtmnschiohtchromatographisch oinheitliches 01 erhalten, das 
nit Methanol kristallisiert . Der Schraelzpunkt dee so erhal- 
xoncn trans-N-Carbomethoxymethyl-3-to8yloxy-4-acetonylthio- 

azetidinon-(2) liegt bei 69°C. die Ausbeute betragt 74 % 

der Thoorie. 

C 1fi H ltJ K0 ? S 2 berechnet: C 47,87 H 4,77 H 3,49 8 15,97 % 
(401,5) 7 gefunden : C 48,2 H 4,7 H 3,3 S 15,5 % 



Werden in analoger Weise 28,3 g (0,062 Mol) trans-N-^'-Cnlor- 
propen-(2 «)7-yl-3-(3 • , 4 • -dichlorphenyl) -sulfonyloxy-4-/f2 • - 
methyl-propen-(2'!7-yl*hio-a*etidinon-(2) mit Ozon oxydiert, 
so werden nach chromatographischer Reinigung 20 g (71 % der 
Theorie) eines dunnschichtichromatographisch einheitlichen 
Harzes erhalten, das nach IR- und NMP.-Spektrum das trans- 
N-Carbomothoxymethyl-3-(3 • ,4' -dichlorphenyl) -sulfonyloxy-4- 
acetonylthio-azetidinon-(2) darstellt . 



Beiepiel 17: 

3 g (0,01 Moll trans-N-Propen-(2 , )-yl-3-phthalimido-4-methyl- 
thio-azetidinon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol 
(150 : 20 ml ) bei -60°C mit 1 Xquivalent Ozon oxydiert. 
Nach Zugabe von 10 ml (CH 3 ) 2 S wird 5 Stunden bei Raumtemperatur 
belassen. Der Rucks t and dor organischen Phase (3,5 g 01) ent- 
hklt gemafl Dunnschichtchromatographie ein Reaktionsprodukt, 
das nicht krlstallin erhalten wird. Das 01 wird in 100, ml 
Xthanol warm gelost und rait 0,015 Mol 2 ,4-Dinitrophenylhy- 
drazin v rs tzt. Di s fort ausfall nden gelb n Krlstallo 
werden nach 2 Stunden abg saugt und rait C 2 1! 5 0H : HjO ( 1 : D 
saurefrel g wasch n. 
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Ausbeute 3 g (G2 % der Theorie) 2 ,4-Dinitrophonylhydrazon 
d s tran«-K-Fomylfflcthyl-3-phthalimido-4~mothylthio-a»etidi- 
non-(2) vom Scbme? zpunkt 199 - 200 C (nach Drakristallisieron 
aus Els sslg) . 

C 20 H 16 N 6°Y S berechnct: C 49,58 H 3,33 N 17,35 8 6,62 % 
(484,5) ' gefunden : C 49,7 H 3,3 N 17,2 S 6,7 % 

Belsplel 18; 

7,7 g (0,02 Mol) trans-N-Phenyl-3-tosyloxy-4-propargylthio- 
azetldinon-(2) werden In 200 ml Hethylcnchlorid bei -60°C 
mlt Ozon behandelt. Nach Aufnahme von 0.021 Mol 0 3 1st die 
Losung blau gefarbt. Es werden 20 ml (CH 3 ) 2 S zugegeben, wo- 
rauf 5 Stunden bel Rauatemperatur belassen wlrd. Nach Aufar- 
belten mlt Wasser wlrd das Losungsmittel verdampft, der 
harzlge Rtickstand In 100 ml Alkohol warm gelost und Dinitro- 
phenyl-hydrazin-Reagenz (R.L. Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtln, 
The Systematic Identification of Organic Compounds Wiley N.T. 
5. Auflage, S. 126), das 0,03 Hoi 2 ,4-Dinitrophenylbydrazin 
enthalt, zugegeben. Es fallt sofort ein rotgefarbter Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und mlt Alkohol : fi^O (1:1) saure- 
frel gewaschen wlrd. Ausbeute 8 g, Schmelzpunkt unscharf 
bei 215 - 220°C, unlbslich in siedendem Eisessig. Die Verbindung 
wird umgefallt durch Losen in kaltem Dimethylsulfoxyd und Zu- 
gabe von 10 Volumenteilcn Eisessig. Der Schmelzpunkt licgt 
dann bel 228 - 230°C. Nach IR- und NMR-Spektrum llegt das 
Bis-2,4-dlnitrophenylhydrazon des trans-N-Phenyl-3-tosyloxy- 
4^(2»,3 , -dioxo-propy^thio-azetidlnons-(-2) vor; die Ausbeute 
betragt 51 % der Theorie. . 

C 31 H 25 N 9°12 S 2 berechnet: C 47,75 H 3,23 N 16,17 S 8,23 % 
(779,7) gefunden : C 17,8 H b,3 N 16,3 S 8,2 % 



Belsplel 19: , 

16,5 g (0,067 Mol) rohes trans-N-/7'-chlor-propen-(2 «)7-yl-3- 
hydroxy-4-^f , -m thyl-pr p n-(2 • )7-yl-thio-az tidinon-(2) w r- 
d m in U thylenchlorld : Methanol (220 : 80 ml) b i-65 C mlt 
Oz n bohand It. Nach Aufnahm von 0,135 Mol 0 3 werden 40 ml 
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(C!I. ). S und 40 ml Pyridin augeccben, wor;uif 4 Stunden bei 
Rauwtowpcratur belassca vlrd. La r;ird, v:ie in Boi^piel 15, 
aufsoarbeitcn und d r HOckstand dor organischen Phase (5,5 g 
Bl)\,lo tiblich chromato;:rnphi -t (2,5 x 100 cm S'.inle; elu- 
iert mit Cyclohexan : Athylacetat 1 : 2) . In den FraHtionen 
10 - 16 werden 1,5 g cincs dUnnschlchtchrocmtographisch eir- 
beit lichen Ola erhalten, das gcmiiC KlUl-Spektrum das trans-N- 
Carbomethoxy-inethyl-3-hydroxy-4-acetonylthio-azetldinon-(2) 

darstellt. 



geisglel 20 1 

8,6 g (0,02 Mol) trana-a-^'-ChlorphenylZ-sulfOByloxy^- 
fZ* ,3«-dimethyl-buten-(2 • )7-yl-thlo-N-/? , -methyl-propen-(2 »)7- 
yl-azetidinon-(2) werden in Methylenchlorid : Methanol bei 
-70°C mit Ozon oxydiert. Nach Aufnahme vcn 0,043 Mol Og wer- 
den 20 b»T (CH 3 > 2 s zugegeben, Dann wird 4 Stunden bei Rauatea- 
peratur belassen und die Losuntr mit Wasser gewaschen. Aus dem 
RUckstand der organischen Phase kristallisieren^mit Methanol 
4 g farbloee Kristalle voa Schmelzpunkt 72 - 74 C. Sie eind 
in alien Eigenschaf ten mit trans-N-Acetonyl-3-(4«-chlorphenyl) 
sulfo:#xy-4-acetonyl-thio-azetidinon-<2) von Beispiel 13 iden- 
tisch. Die Ausbeute betragt 50 % der Theorie. 
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P r tontansprttche 



. Vorfahren zur Herstellung von il2;etidinoncn-(2) dcr ?.ll B e- 
meinen Porrael 

S R 3 



uv c,| - c \ 



N — CO 4 

I 

»1 



worin 

a) ein Wasserstoffatom, einen Phenylrer.t, der durch 
Alkylgruppen, vorzugsweise mit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen. Halogen-, Nitro-, Cyan-, Sulfamido-, Carb n- 
aaido-, Carbonsaureester-, Alkylsulfonyl- oder Tri- 
fiuormetnylgruppen substituiert sein kann, einen 
Cj-C^-Alkylrest, Cg-C 7 -Cycloalkyl- , Cg-Cg-Cydo- 
alkyl-Cj-Cg-alkyl-, C 2 -C 10 -Halogenalkyl-, C 3 -C 1Q - 
Haiogenalkenyl-, C 1 -C 3 -Cyanalkyl-, Cj-Oj-Alkyl-X- 

^J£^^ 

stent, einen Phenyl-C^-Ca-alkylrest , wobei der Phenyl- 
rest, wie obcn angegeben, substituiert sein kann, oder 

b) einen Carboxy-C^Cg-alkyl-, C^-Alkoxycarbonyl- 
Cj-Cg-aikyl-, einen Formyl-C 1 -C 6 -alkyl- oder einen 
Cj-Cg-Alkyl-carbonyl-^-Cg-alkylrest bedeutet , 

1U a) einen Phenylrest, der durch Alkylgruppen, vorzugs- 
" weise mit 1 - 4 Kohlenstof fatonen, Halogen-, Nitro-, 
Cyan-, Sulfaaido-, Carbonamido- , Carbonsaureest *r 
Alkylsulfonyl- oder Trifluormethylgruppen substitu- 
iert sein kann, einen Cj-C^-Alkylrost, C 5 -C ? -Cycl - 
alkyl-, Cg-Cg-Cycloalkyl-Cj-Ce-alkyr; C 2 -C 10 -Habg n- 
alkyl-, Cj-Oj-Cyan-alky}-, Cj-Cg-Alkyl-XTCg-Cg-aXkylr, 
wobei X fur Sau rst ff d r Schwefel steht oder inon 
Pb nyl-Cj-Cg-alkylrest, wob i der Ph nylrest wi b n 

./22 
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b) cincn ror my l- oder Carbo>^Wder 

alkyl- odor cinen C^Cg-All yl-caroor 1 6 



bedeutet, 4 e _ 
„obel mlndesten. elner dor ncste Rj -• «, " * 
wells unter b) angegebene Bedeubing bealttt, 

. ein V....r.t.«ato. odor Haiogen.to. ^"^.^^ 
3 chlor- Oder Bromatom, elnc Hydroxy-, elne Azldo 

e »e Acyl»l»..ruppo oder elne SdUonyloxygr-PP der 
Formal R-SO,-0- bedeutet, In eelcher II elne Alkyl- 
groppe. vornugewel.e -It 1 - 4 Koblen.to«.«o.=n dl 
Trfh Halogcnato*e Oder Cyangruppen ' 
sein kaon, elnen Arylrest, vor .lie. eln.Ph.nyl- Oder 
Naphtbylreet. dl. durcb Alkylgruppen , ™" U «"*"V _ 
„lt 1 - 4 Kohlenstoflatcraen, Alkoxygroppen . voraugs 
eelee »lt 1 - 4 Kohlen.tof i.tom... Halogen.to.en, 
Nltro-, Cyan-, Sultona.ldo- , Oarbon.auree.tjr-, 
C.rb.n.»rd.-. Alk,l.u«onyl- Oder Trl«uor»t.yl- 
gruppen substitulert seln kbnnen, 
„ ein Was.er.tofx- Oder eln Halogenat... ln.be..nd.r. eln 
4 Chlor- Oder Broraatom, bedeutet, 
Y ftlr -O- oder -S- steht und 
n null odor 1 bedeutet, 

dadurcb gekennxelchnet, daB man A*etldl.one-«> der all. - 
melnen Formel 



./ R 4 



v < y) _CH-C „ 

N — CO 
I 



R 5 



w rin n 3 . H 4 . V und n die vorstchend g enannten Bedeut«n g en 

To^r cincn Hendry,- eder TrUylrest, ^ 
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R g a) die gleich D d utung wie Rj a) hat odor M , 

b) in n C 3 «-Cj 0 -Alkenyl- f C 3 -C 1Q -Alkinyl- f Cg-C^-Halogen- 

alkenyl-, 2 •-Furyl-Cj-Oj-alkyl-, 2 , -Thicnyl-C 1 -C 3 - 
i i alkyl- der einen Phenyl-Cj-C^-alkylrest, wobci dor 

Phenylr st durch lektr n nli fernd Subs tituen ten, 

vorzugsw is Hydroxy-, Alk xy- und/od r Aoinogruppen, 

eubstituiert 1st, bedeutet, 

R 6 a) die gleiche Bedeutung tie Rj a) hat oder 
1 b) einen 2 .•-Furyl-, 2 f -Thienyl-, einen fl-Phenylvinylrest, 
wobei der Phenylrest vie oben angegeben substitulert 
sein kann, Oder einen C 3 -C 10 ~iilkenyl-, C 3 -C 1Q -Alkinyl-, 
C 3 -C 10 -Halogenalkenyl- f C 3 ~C 10 -Halogenalkinyl-, 
2 1 -Furyl-. Cj^Cg -alkyl-, 2 '-Thienyl-Cj-Cg-alkyl- 
oder einen Phenyl-C^-Cg-alkylrest, wobei der Phenyl- 
rest durch elektronenliefernde Subs tituen ten , vor- 
sugsweise Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aainogruppen , 
eubstituiert 1st, bedeutet, 

wobei Hind os tens einer der Res to R g und R g die j - 
wells unter b) angegebene Bedeutung besitzt, 
Alt Ozon behandelt und die so erhaltenen Verbindungen 
hydrolysiert bzw. reduziert. 

2. Verbindungen der allgeaeinen Forme 1 

. ~ ; 

H — 00 * 

worin Rj, Rj* wid R^ die in Anspruch 1 angegebeneu 
Bedeutungen haben und nlndestens einer der Rests R^ und Rj 
die Jewells unter b) angegebene Bedeutung besitzt* 
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